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Установлено с помощью эффекта Мёссбауэра распределение ионов железа при обжиге
керамического кирпича на основе межсланцевой глины и отходов обогащения бурого угля,
полученного без применения природных традиционных материалов. Выявлена корреляция
между содержанием железа и показателями прочности и морозостойкости. Расчёт площадей
дублетов спектра показал, что железистые соединения на поверхности исследуемых образ-
цов, где преобладает окислительная среда, в основном представлены гематитом, а в центре
(восстановительная среда) — магнетитом. Данный факт объясняется тем, что во внутренних
частях керамических образцов протекают процессы, приводящие к уменьшению содержания
гематита и увеличению количества магнетита за счёт восстановления оксидов железа окси-
дами углерода. Увеличение содержания Fe2+ в образцах приводит к раннему появлению
жидкой фазы, способствующей протеканию реакций образования муллита и упрочнению
структуры керамического материала. Библиогр. 25 назв. Ил. 2. Табл. 4.
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The distribution of iron ions during ﬁring of ceramic bricks made of inter-shale clay and brown
coal tailings was achieved by employing the Mo¨ssbauer eﬀect without the use of traditional natural
materials. It is revealed that in samples containing high amounts of iron oxide (8%) the strength
and frost resistance is higher compared to the samples containing Fe2O3 is < 6%. Calculation of
areas of doublets spectrum showed that ferrous compounds on the surface (under a predominantly
oxidizing environment) of the studied samples are mostly represented by hematite, and in the
center (recovery environment) — magnetite. Studies have shown that in the inner parts of the
ceramic samples, the opposite processes occur — there is a tendency to decrease the content
of hematite and increase in the amount of magnetite by reduction of iron oxides with oxides of
carbon. The recovery of Fe2+ and the early formation of the liquid phase promotes the progress of
the reaction of formation of mullite. Among these reactions is the formation of spinel (hercynite
and mullite). Hematite and magnetite contribute to the emergence of solid solutions and the
formation of molten phases in the early stages of ﬁring, which initiates the formation of mullite.
© Санкт-Петербургский государственный университет, 2017
DOI: 10.21638/11701/spbu04.2017.207 215
With the emergence of solid solutions by partial substitution: Fe3+, Al3+ mullite is formed with
a diﬀerent chemical composition, which contributes to strengthening the structure of the ceramic
material. Refs 25. Figs 2. Tables 4.
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Введение. Спекание практически всех видов керамики (за исключением техни-
ческой керамики) происходит с участием жидкой фазы, от свойств которой во многом
зависит процесс формирования структуры материала. Именно повышение реакционной
способности жидкой фазы по отношению к тугоплавким кристаллическим составляю-
щим позволяет интенсифицировать процесс спекания и уменьшить расход топлива.
Снижения температуры плавления и увеличения количества подвижной жидкой
фазы можно достичь введением в состав керамической массы железосодержащих до-
бавок. Оксиды железа (Fe2О3 и FeО) интенсифицируют растворение кварца в расплаве
и повышают механическую прочность изделий [1]. В работе [2] было показано, что при
восстановлении Fe2О3 до FeO молярная концентрация оксида железа увеличивается
в два раза, что приводит к существенному снижению температуры плавления систе-
мы с одновременным образованием газообразных продуктов реакции. Эти факторы
оказывают существенное влияние на процесс формирования прочности и пористости
керамики. В связи с этим целесообразно изучить структурные превращения соедине-
ний железа в керамических материалах с повышенным содержанием оксидов железа
(Fe2О3 > 5%) методом ядерной гамма-резонансной спектроскопии (ЯГРС) по мето-
дике [3]. В соответствии с диаграммой равновесия железо образует с кислородом три
стабильных оксида: Fe1−xO, Fe3О4 и FeO [4, 5].
Исследования проводились на керамическом кирпиче, для получения которого ис-
пользовались отходы топливно-энергетического комплекса: межсланцевая глина и от-
ходы обогащения бурого угля.
Топливно-электроэнергетический комплекс является одним из основных «загрязни-
телей» окружающей природной среды. Это выбросы в атмосферу (48% всех выбросов
в атмосферу), сбросы сточных вод (36% всех сбросов), а также образование твёрдых
отходов (30% всех твёрдых загрязнителей) [6, 7].
Из-за больших скоплений отходов топливно-энергетического комплекса по оценкам
автора работы [8] антропогенная составляющая формирования качества поверхности
вод уже соизмерима с природной составляющей, что представляет угрозу устойчивому
водопользованию. Кроме того, около 70% золошлаковых материалов и отходов углеобо-
гащения имеют повышенное содержание несгоревших остатков, что значительно сокра-
щает потребность в топливе при обжиге керамических материалов [9–12]. Суммарное
содержание подобных остатков, по мнению авторов работы [9], может в значитель-
ной степени удовлетворить потребность керамической промышленности в топливе для
производства теплоизоляционных материалов, а минеральная часть отходов энергети-
ки — до одной третьей части потребности в глинистом сырье, отощителях и плавнях.
Одной из самых материалоемких отраслей народного хозяйства является производство
керамических материалов, в которых отходы топливно-энергетического комплекса це-
лесообразно использовать в качестве сырьевых материалов.
Задача настоящей работы: 1) получить керамический кирпич на основе меж-
сланцевой глины и отходов обогащения бурого угля без применения природного
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традиционного сырья; 2) установить с помощью эффекта Мёссбауэра распределение
ионов железа при обжиге керамического кирпича на основе отходов производств.
Методы исследования. Мёссбауэровские спектры снимались по стандартной ме-
тодике [1–3]. Источником γ-излучения служили 57Со(Rh). Изомерный сдвиг определяли
относительно нитропруссида натрия. Скорость источника менялась в диапазоне от −8
до +8 мм/с. Фазовый состав исследуемых образцов определяли с помощью рентгено-
фазового анализа на дифрактометре ДРОН-6 с использованием СоКα-излучения при
скорости вращения столика с образцом 1 град/мин.
Экспериментальная часть.
Сырьевые материалы. Для получения керамического кирпича в качестве гли-
нистого компонента использовалась межсланцевая глина [13], которая образуется при
добыче горючих сланцев на сланцеперерабатывающих заводах (на шахтах) и является
отходом горючих сланцев. По числу пластичности она относится к высокопластичному
глинистому сырью (число пластичности 27–32) с истинной плотностью 2,55–2,62 г/см3.
Содержание оксидов и элементный анализ межсланцевой глины представлены в табл. 1
и 2, а содержание фракций по размерам частиц — в табл. 3.
Таблица 1
Содержание оксидов в сырьевых материалах, мас. %
Сырьевой материал SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO R2O A∗
Межсланцевая глина 45,8 13,8 5,6 11,8 2,3 3,4 17,3
Отходы обогащения бурого угля 41,82 19,92 9,03 4,28 1,4 3,15 21,4
A∗ — потери при прокаливании; R2O = K2O+ Na2O.
Таблица 2
Элементный анализ сырьевых материалов, мас. %
Сырьевой материал C O Na Mg Al+ Ti Si S K Ca Fe
Межсланцевая глина 5,73 51,06 0,46 1,04 7,20 18,66 1,83 1,75 10,53 3,35
Отходы обогащения
7,80 54,17 2,18 1,05 12,2 + 0,19 17,03 0,11 − 0,53 4,47бурого угля
Таблица 3
Содержание фракций (%) по размерам частиц (мм) в сырьевых материалах
Сырьевой материал
Содержание фракций (%), размер частиц в мм
> 0,063 0,063–0,01 0,01–0,005 0,005–0,001 < 0,0001
Межсланцевая глина 5 7 12 14 62
Отходы обогащения бурого угля 52,1 9,8 8,5 12,8 16,8
В качестве техногенного сырья (отходов производств) для получения керамического
кирпича использовались отходы обогащения углистых аргиллитов Коркинского буро-
угольного разреза [14, 15]. В Челябинской области около города Коркина находится са-
мый глубокий в Европе и второй в мире угольный разрез. Сейчас его глубина достигает
уже 500 м и продолжает увеличиваться. Отходы углеобогащения представлены в виде
частиц аргиллита и угля и представляют собой полидисперсную композицию тёмно-
серого цвета. Содержание оксидов и элементный анализ отходов обогащения бурого
угля представлены в табл. 1 и 2, а содержание фракций по размерам частиц — в табл. 3.
Получение образцов. Сырьевые материалы высушивались до влажности не более
5%, затем измельчались до размеров зёрен менее 1,0 мм. Высушенные и измельчённые
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сырьевые материалы тщательно перемешивали. Керамическую массу готовили пла-
стическим способом при увлажнении шихты до 20–22%, из которой формовали кир-
пич. Сформованный кирпич-сырец высушивали до влажности не более 8%, а затем
обжигали при 1000℃. Изотермическая выдержка при конечной температуре составля-
ла 60 мин. Исследованию подвергались составы, мас., %: 1) межсланцевая глина — 100;
2) межсланцевая глина — 70, отходы обогащения бурого угля — 30. Состав № 2 отно-
сится к разработанным инновационным предложениям по снижению отрицательного
воздействия токсичных отходов переработки на объекты окружающей среды, новизна
которых подтверждена Патентом РФ [16].
Количество образующихся кристаллических железосодержащих фаз, фазовое
и кристаллохимическое состояние ионов железа, их валентное и кристаллохимическое
положение в структуре кирпича составов № 1 и 2, полученных в традиционных окис-
лительных условиях обжига, определяли с помощью прецизионного и избирательно-
го к железосодержащим фазам метода ядерной гамма-резонансной (мёссбауэровской)
спектроскопии (ЯГРС) (рис. 1, табл. 4), по аналогии с [17–19].
0−4−8 4 8
V, мм/с
0−4−8 4 8
V, мм/с
а б
1,010
1,000
0,990
0,980
0,970
0,960
0,950
0,940
1,010
1,000
0,990
0,980
0,970
0,960
0,950
0,940
P,
 о
тн
. е
д.
P,
 о
тн
. е
д.
Рис. 1. ЯГР-спектры образцов составов: а — № 1; б — № 2
Таблица 4
Параметры ЯГРС и показатели образцов
Параметры ЯГРС,
Доля
Показатели
№
Fe2О3, Спектр
мм/с
Hэф.,
Позиция
Fe3+, Прочность,
Морозо-
%
δ ΔEQ Γ кЭ
Fe3+
% кг/см2
стойкость,
циклы
Секстет 1 0,375 0,214 0,704 485,4 [Fe3+O6] 28,85
1 5,6 Дуплет 1 0,283 0,662 0,778 [Fe3+O4] 38,97 14,5 54
Дуплет 2 0,329 0,784 0,781 [Fe3+O6] 6,84
Секстет 1 0,372 0,222 0,551 502,2 [Fe3+O6] 61,68
2 18,31
Дуплет 1 9,280 0,601 0,588
[Fe3+O4]
5
72,32
19,7 107
[Fe3+O6]
Из приведённых спектров были определены параметры их компонентов: химический
сдвиг δ, мм/с; квадрупольное расщепление ΔEQ, мм/с; ширина линии спектра Γ, мм/с;
напряжённость магнитного поля ΔHэф., кЭ, на основе которых идентифицированы:
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кристаллографическая позиция ионов железа, его доля (%) и фазовое состояние в соста-
ве керамики. В работах [4, 9] было отмечено повышение прочности и морозостойкости
(см. табл. 4) кирпичей, близких по составу к образцам № 2, по сравнению с кирпичами,
близкими по составу к образцам № 1. Возможно, что одним из факторов, определяю-
щих эти свойства, является содержание в составе № 2 оксида железа равна 8,31% по
сравнению с составом № 1, где оно составляет всего 5,6% (табл. 4).
Фазовый состав керамических образцов № 1 и 2, установленный с помощью рентге-
нофазового анализа на дифрактометре ДРОН-6, представлен на рис. 2.
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов: а — № 1; б — № 2
Обсуждение результатов. Мёссбауэровские спектры образцов составов № 1 и 2,
обожжённых при 1000℃, показаны на рис. 1. Глубина резонансной линии, её распо-
ложение относительно шкалы скоростей и сверхтонкая структура свидетельствуют
о повышенном содержании Fe2О3 в исследуемых составах, особенно в составе № 2
(рис. 1, б ). По значениям изомерного сдвига и квадрупольного расщепления мёссбауэ-
ровского спектра образцов состава № 2 состояния ионов железа в нём возможно отнести
к Fe2+ и Fe3+ в структуре железистого соединения типа нонтронита [1, 2, 20, 21].
Обожжённые керамические образцы имеют зональность, поверхность образцов со-
става № 1 более светлая по отношению к внутренней части; поверхность образцов со-
става № 2 вишнёвого цвета, внутренняя часть — темнее. Расчёт площадей дублетов
спектра показал, что железистые соединения на поверхности исследуемых образцов,
где преобладает окислительная среда, в основном представлены гематитом, а в центре
(восстановительная среда) — магнетитом.
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В восстановительной среде с СО и Н2 происходит частичное восстановление Fe2О3
до FeО по реакциям
Fe2O3 + CO = 2FeO + CO2;
Fe2O3 + H2 = 2FeO + H2O.
Авторы работы [22] считают, что рентгенофазовый анализ не даёт достоверной ин-
формации не только о кристаллохимическом состоянии ионов Fe3+ и Fe2+ в рентге-
ноаморфных фазах, но и о содержании кристаллических фаз при ограниченном коли-
честве железа в образцах. Например, FeО, взаимодействуя с Fe2О3 и SiO2, образует
феррошпинель Fe2+Fe3+2 O4 — магнетит (Fe3О4) и фаялит Fe
2+
2 SiO4, не обнаруженный
при рентгенофазовом анализе (рис. 2, б ). Наличие в керамических образцах магнетита
в комплексе с гематитом и фаялитом придаёт им тёмные цвета. Уменьшение относи-
тельной концентрации оставшегося в свободном состоянии α-Fe2О3 из-за образования
новых железосодержащих фаз приводит к уменьшению количества каждой кристал-
лической фазы в отдельности, что делает невозможной их идентификацию методом
рентгенофазового анализа.
В образце состава № 1 (секстет 1, дуплет 2) и № 2 (секстет 1, дуплет 1), по литера-
турным данным [23, 24], валентные колебания связей Fe3+ в тетраэдрических едини-
цах Fe3+O4 находятся в диапазоне 550–650 см−1, в октаэдрических единицах [Fe3+O6]
и в более сложных соединениях — в диапазоне 300–400 см−1. Оставшаяся часть Fe3+
в образцах состава № 2 входит в структуру стекла в виде аниона [Fe3+O4]5 (дублет 1,
табл. 4).
Во внутренних частях керамических образцов протекают противоположные процес-
сы — наблюдается тенденция к уменьшению содержания гематита и увеличению коли-
чества магнетита за счёт восстановления оксидов железа оксидами углерода. Восстано-
вительный процесс ведёт к увеличению содержания Fe2+, и, как следствие, к раннему
появлению жидкой фазы, способствующей протеканию реакций образования муллита.
К числу таких реакций относится образование шпинели (герцинита и муллита) [2].
Механизм кристаллизации муллита в керамических материалах включает две ста-
дии: образование центров кристаллизации (зародышей) и рост кристаллов в них
[2, 9, 23–25]. По-видимому, при обжиге кирпича с использованием в составах керамиче-
ских масс железосодержащих отходов энергетики будет происходить гетерогенная кри-
сталлизация муллита, что подтверждается работами [2, 9]. Наличие в образцах состава
№ 2 муллита и железосодержащего стекла, которое, по данным работ [2, 9], снижает
пористость кирпича, способствует повышению прочности и морозостойкости (табл. 4).
Гематит и магнетит способствуют возникновению твёрдых растворов и образова-
нию на ранних стадиях обжига жидкой фазы, которая инициирует образование мул-
лита [13, 14, 23–25]. С возникновением твёрдых растворов, при частичном замещении:
Fe3+ на Аl3+, образуется муллит различного химического состава, что способствует
упрочнению структуры керамического материала [23–25].
Выводы.
а) Получены керамические образцы на основе межсланцевой глины и отходов обо-
гащения бурого угля без применения природного традиционного сырья;
б) расчёт площадей дублетов спектра показал, что железистые соединения на по-
верхности исследуемых образцов, где преобладает окислительная среда, в основном
представлены гематитом, а в центре (восстановительная среда) — магнетитом;
в) показано, что обожжённые керамические образцы имеют зональность: поверх-
ность образцов, содержащих Fe2О3 менее 6%, более светлая по отношению к внутренней
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части; поверхность образцов, содержащих Fe2О3 более 8% — вишневого цвета, внутрен-
няя часть — темнее;
г) исследования показали, что восстановительный процесс ведёт к увеличению со-
держания Fe2+ и раннему появлению жидкой фазы, способствующей протеканию ре-
акций образования муллита.
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